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チェーンを構築でき、高レジリエンスな自立分散型電力コミュニティの構築にも貢献する。さらに、   
水素エネルギーは再生可能エネルギー以外にも廃材や温泉水、下水汚泥などの未利用地域資源を用いた
供給が可能であるため、地域振興や地産地消型サプライチェーンの構築においても重要な役割を担う。 
水素エネルギーの「利用」段階における電力変換工程においては、水素エネルギーを用いた高効率   
かつ低環境負荷な電力変換デバイスである燃料電池が重要な役割を果たす。特に固体高分子形燃料電池




場合、コストと性能寿命（耐久性）の面で課題を抱えているため、近年では白金代替 ORR 触媒材料の 
研究開発が進められている。中でも窒素含有炭素ナノ材料は触媒としての金属元素を含有しないメタル
フリーでありながら優れた ORR 触媒活性を持つことが実験的に報告され、低コスト、長寿命な ORR   
触媒材料として注目されている。しかし、PEFC のカソードにおける実動作環境を模擬した酸性電解液









（pyridinic-type nitrogen: Pyri-N）、②グラファイト型窒素種（graphitic-type nitrogen: Grap-N）、③点欠陥・
















それらの構造因子がどのようなメカニズムで ORR 触媒活性を発現させているかを実験的に理解する  
ため、理論的予想にとどまっている電子物性を仲立ちとした「構造因子」－「電子物性」－「触媒活性」








Fig. 1 (a) HRTEM image of carbon alloy catalysts as an example of nitrogen-doped carbon-based 
electrocatalysts for the ORR with distorted structures. (b) Schematic illustration of nitrogen-doped 
carbon electrocatalysts for the ORR. The blue, red, green, and purple dotted circles indicate Pyri-N, 









明確化」を達成するための第 1 のアプローチとして、骨格構造の規定されたモデル炭素ナノ材料への  
単一構造因子の導入制御法の確立に取り組んだ。骨格構造の規定に際しては、構造パラメータとして 
「曲率」と「内在構造欠陥量」に着目し、大きな曲率を持ち内在構造欠陥量の少ない高結晶モデル炭素
ナノ材料として単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon nanotube: SWCNT）を選定した（Fig. 2）。
また、炭素骨格への窒素種・構造欠陥導入制御法として、予め炭素骨格を形成した後に化学的プロセス











得られた試料の X 線光電子分光（X-ray photoelectron spectroscopy: XPS）分析を用いた化学組成および  
フッ素基導入形態の詳細な評価により、フッ素化処理条件の適切な選定によりフッ素化度合やフッ素基
導入形態が制御可能であることを見出した。得られた種々のフッ素化 SWCNT 試料を窒素源非存在の  
反応雰囲気で加熱し、完全に脱フッ素化させることにより窒素種非含有の構造欠陥導入 SWCNT 試料を
得た。走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope: SEM）観察とラマン散乱分光分析から得られる 
構造パラメータをもとに、SWCNT の半球フラーレン状閉端部（Cap 部位）と骨格の側壁に存在する     
構造欠陥や歪み構造（Sidewall-defect）を分離して密度評価する手法を考案し、得られた構造欠陥導入
SWCNT 試料が互いに異なる Cap密度と Sidewall-defect密度を持つことを示した。同様に、得られた種々
のフッ素化 SWCNT 試料を出発試料とし、窒素含有分子ガスを窒素源として導入した反応雰囲気での  
 





含有 SWCNT 試料を選択的に合成した。本処理においては、窒素含有量は出発試料のフッ素化度合に  
応じて制御可能であることも示された。さらに、異なる窒素含有分子を窒素源に用いて同様の脱フッ素
化による窒素導入処理を施すことで、Grap-N を支配的に含有する長尺の窒素含有 SWCNT 試料を合成
した。その窒素含有量は反応させる窒素源の供給量によって制御可能であることを示した（Fig. 3）。    












の 3 点に着目した。筆者は、本研究が目指す SWCNT 試料をモデル炭素ナノ触媒材料に用いた実動作  
環境での ORR 触媒活性と電子物性の相関性解明においては、実動作環境でのその場（in situ）評価が   
可能であること、高価かつ特殊な装置や設備を必要とせず誰もが簡便に実施できること、SWCNT を   






第 2 章で得られた Pyri-N、Grap-N および構造欠陥を選択的に導入した各 SWCNT 試料の ORR 触媒  
 
Fig. 3  Schematic illustration of defluorination-assisted nitrogen doping and structural defect 





活性を 0.5 M 硫酸電解液中で評価、比較した。触媒電極は、グラッシーカーボン電極上に各 SWCNT    
試料の懸濁液を滴下・乾燥させ、その上からイオノマーの被膜層を形成することにより作製した。各   
試料のリニアスイープボルタモグラムからオンセット電位（Eonset）および ORR電流密度（j@(Eonset－0.2 
V)）を、また Koutecky-Levich 解析により－0.3 V vs. Ag/AgCl での反応電子数（n@－0.3 V vs. Ag/AgCl）
を算出し、これらを指標値として触媒活性を総合的に評価した。その結果、導入する構造因子の種類に






















高効率窒素含有炭素ナノ ORR 触媒材料の創製に取り組んだ。高効率触媒活性発現に寄与する各構造   
因子を望み通りの比率で最適導入するため、分子状フッ素化剤であるフッ素ガスを用いたフッ素化処理
を採用した。高結晶 SWCNT 試料に 250 °C の加熱下で 4 時間、フッ素ガスを反応させた。XPS 分析に 
より、得られた試料では互いに異なるフッ素基導入形態が最適構造設計において望ましい比率で導入 
されていることを確認した。このフッ素化 SWCNT 試料にアンモニアガス存在下、500 °C での脱フッ素
化に伴う窒素導入処理を施した試料（N500F250-SWCNTs）を合成した。さらに、それに引き続く窒素ガス
雰囲気、1000 °C での高温アニール処理を施した SWCNT 試料（AN500F250-SWCNTs）を得た。XPS 分析
の結果、N500F250-SWCNT 試料では 2.38 at%の窒素導入が確認され、全含有窒素のうち 80%が Pyri-N     
およびピロール型窒素種（pyrrolic-type nitrogen: Pyrr-N）であったのに対し、AN500F250-SWCNT 試料では
窒素含有量が 0.83 at%に低下するとともに、全含有窒素のうち 55%を Grap-N が占めていた。このよう
に窒素含有量と導入窒素形態が変化した要因として、窒素導入処理工程で支配的に導入された Pyri-N・





ものと考えられる。また SEM 観察による長さ分布評価の結果、この試料は平均して高結晶 SWCNT    
試料の 5 分の 1 程度の長さまで短尺化していた。高分解能透過電子顕微鏡（high-resolution transmission 
electron microscope: HRTEM）観察により、この試料では高結晶性を反映した明瞭な格子像が得られると
ともに Cap 化した先端部が多数確認された。すなわち、脱フッ素化による窒素導入処理と高温アニール




を合成した。N600F200-SWCNT 試料の窒素含有量は 0.80 at%と AN500F250-SWCNT 試料と同程度であった




処理のみを施した AF250-SWCNT 試料では平均長さが AN500F250-SWCNT 試料と同程度であり、HRTEM
像からは多数の Cap 部位の存在が認められたことから、Cap部位が高温アニール処理による骨格再構成
によって得られたとの機構を支持する。 






0.5 M 硫酸電解液中での ORR 触媒活性評価の結果、AN500F250-SWCNT 試料では Eonset＝+0.65 V vs. 
Ag/AgCl、j@E1/2＝－2.80 mA cm-2、n＝4.00に達し、現状の窒素含有炭素ナノ触媒材料の酸性電解液中で
































メカニズムの解明が期待される。本手法は、ORR 触媒材料の研究開発にとどまらず、広範な電気化学  
 
Fig. 4 (a) Linear sweep voltammograms (scan rate: 10 mV s-1, rotation rate: 1600 rpm) and (b) 
number of electrons transferred per oxygen molecule for the hc- (black solid), N500F250- (red), 
AN500F250- (orange), N600F200- (brown), and AF250-SWCNTs (purple), and commercial Pt-C (black 
dotted). 
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反応、一例として水素発生反応や酸素発生反応、二酸化炭素還元などの水溶液ベースの触媒反応機構の
実験的理解の一助となることが期待される。また本手法は巨視的な電子物性評価法であるが、将来展望
として実動作環境での電気化学走査トンネル顕微鏡分析などによる微視的な電子物性評価法などと  
融合させることで、より厳密な電子物性の実動作環境評価法が構築できると考えられる。 
